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(§3) Polyurethanharze, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung in wasserverdunnbaren 
OberzugsmitteJn 



® Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserver- 
dunnbare Polyurethanharze, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daft zu ihrer Herstellung Diole der Formel (I) 



X 



2 



C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder einen Arylrest stehen 
und R 8 einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Arylrest 
oder einen ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellt, und n entweder 0 oder 1 ist. eingesetzt worden 
sind. 



(I) 



HOH 2 C CH 2 OH 

in der R, und R- einen gleichen oder verschiedenen Rest 
darstellen und fur einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen r 
einen Aryl- oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, mit 

^ der Ma&gabe, daft R t und/oder R 2 nicht Methyl sein darf, 

^ und/oder Diolen der Formel (II) 



6 



^ R3 - C - (R 5 ) n - C - R 7 
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(IX) 



OH 



OH 



in der 

R 3 , R 4 , R g und R 7 jeweils gleiche Oder verschiedane Reste 
darstellen und R 3 , R 4 , R 6 und R 7 fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider eingerelchten Unterlagen ontnommen 

BUNDESDRUCKEREI 05.95 508 030/65 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein wasserverdtlnnbares Polyurethanharz, das erhaitlich ist aus 

5 a) mindestens einer Verbindung mit zwei Hydroxyigruppen, 

b) ggf. mindestens einer, von der Verbindung (a) verschiedenen, Verbindung mit mindestens 1, bevorzugt 
mindestens 2, und weniger als 3 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

c) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat, 

d) mindestens einer Verbindung, die zwei gegenviber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens 
io eine zur Anionenbiidung befahigte Gruppe aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Komponente (d) in 

das Polyurethanmolekul neutralisiert wird, und 

e) ggf. mindestens einer Verbindung mit mindestens 3|Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

wobei bevorzugt zunachst aus den Komponenten (a), (b), (c) und (d) ein endstandige Isocyanatgruppen aufwei- 
15 sendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie Isocyanatgruppen ggf. anschlieBend zumindest 
teiiweise mit der Komponente (e) umgesetzt worden sind. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem Verfahren zur Herstellung dieser Polyurethanharze, Oberzugs- 
mittel, die diese Polyurethanharze enthalten, Verfahren zur Herstellung dieser Oberzugsmitte! sowie Verfahren 
zur Herstellung eines mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen Oberzugs auf einer Substratoberfla- 
20 che. 

Aufgrund immer scharferer Umweltauflagen hat die Lackindustrie groBe Anstrengungen zur Reduzierung 
der in Oberzugsmitteln eingesetzten organischen Losemittel unternommen. Es wurden waBrige Oberzugsmittel 
entwickelt, die die konventionellen, ausschlieBIich organische Losemittel aufweisenden Oberzugsmittel zuneh- 
mend verdrangen. Zur Herstellung dieser waBrigen Oberzugsmittel werden ublicherweise wasserverdtinnbare, 

25 organisch geloste Bindemittel eingesetzt Insbesondere Polyurethanharze haben hierbei eine groBe Bedeutung 
erlangt Aber auch bei der Herstellung dieser wasserverdfinnbaren, organisch geldsten Polyurethanharzldsun- 
gen besteht die Forderung nach einem moglichst niedrigen Ldsemittelgehalt und einem entsprechend hohen 
Festkdrpergehalt der Polyurethanharzlosung. Es besteht also die Forderung nach wasserverdunnbaren, orga- 
nisch geldsten Polyurethanharzen, die moglichst f estkorperreich hergestellt werden kdnnen. 

30 Aus der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung P 43 20 969.6 ist es beispielsweise bekannt, 
Polyurethanharze unter Verwendung von Ethoxyethylpropionat als Losemittel herzustellen. Die Verwendung 
von Ethoxyethylpropionat bietet dabei den Vorteil, daB einerseits die Polyurethanharze strippprozeBfrei, d. h. 
kostengQnstig, hergestellt werden kdnnen und daB weiterhin aufgrund der guten viskositatsregulierenden Eigen- 
schaften von Ethoxyethylpropionat und der guten Bestandigkeit bei erhohten Temperaturen festkorperreiche 

35 Polyurethanharzlosungen hergestellt werden k6nnen. 

Ferner sind beispielsweise aus der EP-A 438 090 Bindemittelzusammensetzungen zur Herstellung von Pig- 
mentpasten und waBrige Oberzugsmittel, die diese Pigmentpasten enthalten, bekannt Diese aus der EP- 
A-438 090 bekannten Pigmentpasten enthalten 20 bis 50 Gewichtsteile eines Polyesterurethanharzes, das erhait- 
lich ist durch Umsetzung eines Diisocyanates (A) mit einem oder mehreren Polyesterpolyolen (B), niedermoleku- 

40 laren Diolen (C), wobei ein Teil der niedermolekularen Diole mindestens eine zur Anionenbiidung befahigte 
Sauregruppe aufweist, und ggf. niedermolekularen Triolen (D). 

Zur Herstellung der Polyesterpolylole (B) kdnnen Diole mit sterisch gehinderten primaren Hydroxylgruppen, 
wie beispielsweise 2-Ethyl-2-butyl-l,3-propandiol u.«u eingesetzt werden, um die Hydrolysebestandigkeit zu 
verbessern. Der EP-A-438 090 sind jedoch keine Angaben zu entnehmen, wie moglichst festkdrperreiche Poly- 

45 urethanharzlosungen erhalten werden kdnnen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, wasserverdOnnbare Polyurethanharze zur 
Verfttgung zu steilen, die gegenflber dem Stand der Technik verbesserte Eigenschaften aufweisen. Vor allem 
sollten die Polyurethanharze zu waBrigen Oberzugsmitteln ftihren, die beim Einsatz in Basecoat/Clearcoat-Ver- 
f ahren verbesserte Mehrschichtlackierungen liefern, Insbesondere sollten die wasserverdiinnbaren Polyurethan- 

so harzlosungen moglichst festkorperreich herstellbar sein und die Herstellung von waBrigen Oberzugsmitteln mit 
einem mdglichst niedrigen Gehalt an organischen Losemitteln ermdglichen. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch die Polyurethanharze der eingangs genannten Art gelds t, die 
dadurch gekennzeichnet sind, daB als Komponente (a) 

55 ai) mindestens ein Diol der Formel (I) 



60 



65 




in der Ri und R2 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen und ftir einen Alkylrest mit 1 bis 
18 C-Atomen, einen Arylrest oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB Ri und/oder 
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R 2 nicht Methyl sein darf, 
und/oder 

a2) mindestens ein Diol der Formel (II) 

R 3 - C - (R 5 ) n - C - R 7 (ID 



OH OH 

in der R3, R4, Re und R7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 
C-Atomen, einen Cydoalkylrest oder einen Arylrest stehen und R5 einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
einen Arylrest oder einen ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 
ist, 

eingesetzt wird. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung der Polyurethanharze. 
Ferner betrifft die vorliegende Erfindung Oberzugsmittel, die diese Polyurethanharze enthalten, Verfahren zur 
Herstellung dieser Oberzugsmittel sowie die Verwendung der Oberzugsmittel in Verfahren zum Beschichten 

von Substraten. , \ j / T t\ j* 

Es ist iiberraschend und war nicht vorhersehbar, daB gerade der Einsatz der Diole der Formeln (I) und (II) die 
Herstellung von Polyurethanharzldsungen mit einem hohen Festkdrpergehalt bei gleichzeitig niedriger Viskosi- 
t§t ermdglicht Vorteilhaft ist ferner, daB die unter Verwendung dieser Polyurethanharze hergestellten waBrigen 
Oberzugsmittel gute mechanische Eigenschaften (wie z. B. Haftung und metallischer Effekt) aufweisen, die mit 
den Eigenschaften von Beschichtungen vergleichbar oder sogar besser sind, die unter Verwendung herkommlich 
hergestellter Polyurethandispersionen erhalten wurden. 

Im folgenden werden nun zunachst die einzelnen Komponenten zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Polyurethanharze naher beschriebea 

Die zur Herstellung der Polyurethanharzlosungen bzw. Polyurethandispersionen geeigneten Ausgangsstoffe, 
ausgenommen (ai) und (a 2 ), wie z. B. Polyole, Isocyanate, Kettenverlangerungsmittel, reaktive, zur Salzbildung 
befahigte Komponenten sowie weitere Hilfsstoffe, sind im wesentlichen bekannt, und beispielsweise in den 
folgenden Schriften beschrieben: _ 
DE-OS 26 24 442, DE-OS 32 10 051, EP-A 355 433, DE-OS 35 45 618. DE-OS 38 13 866, DE-OS 40 05 961, DE- 
OS 41 10 520 und DE-OS 40 13 546. Wegen Beispielen fur geeignete Aufbaukomponenten der Polyurethanharze 
sei daher auf diese Schriften verwiesen. 

Es ist erfindungswesentIich,daB als Diolkomponente (a) zur Herstellung der Polyurethanharze 

ai) mindestens ein Diol der Formel (I) 




(I) 



HOH 2 C CH 2 OH 



in der R t und R2 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen und fOr einen Alkylrest rnit 1 bis 
18 C-Atomen, einen Arylrest oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB Ri und/oder 
R 2 nicht Methyl sein darf, 
und/oder 

a 2 ) mindestens ein Diol der Formel (II) 

R 3 - C - (R 5 ) n - C - R 7 (ID 



OH OH 
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in der R3, R4, R$ und R7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und R3, R4, R« und R7 fur einen 
Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder einen Arylrest stehen und R5 einen Alkylrest mit 1 
bis 6 C-Atomen, einen Arylrest oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, und n entweder 
0 oder 1 ist. 

5 

Als Komponente (ai) sind alle Propandiole der Forme! (I) geeignet, bei denen entweder Ri oder R2 oder Rt 
und R2 nicht gleich Methyl ist, wie beispielsweise 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Phenyl-2-methylpropandioI- 
13,2-PropyI-2-ethylpropandiol-13, 2-Di-tert-butylpropandioI-13, 2-Butyl-2-propylpropandiol-13, 1-Dihydroxy- 
methyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2,2-DiethyIpropandioI-l,3, 2,2-Dipropylpropandiol-13, 2-Cyclohexyl-2-methylpro- 
1 0 pandiol- 1 3 und andere. 

Als Komponente (a2) konnen beispielsweise 2,5-DimethyIhexandiol-23, 23-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl- 
5-methylhexandiol-23, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 23-DimethyIbutandiol-23, l,4-(2'-Hydroxyropyl)-benzol und 
13-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden als Komponente (ai) 2-PropyI-2-ethylpropandiol-13, 2,2-DiethyIpropandiol-13, 2-Butyl- 
15 2-ethylpropandiol-13 und 2-PhenyI-2-ethylpropandiol-13 und als Komponente (a2) 23-Dimethylbutandiol-2,3 
sowie 23-Dimethylhexandiol-23 eingesetzt Besonders bevorzugt werden als Komponente (a*) 2-Butyl-2-ethyl- 
propandiol-13 sowie 2- Pbenyl-2-ethyIpro pandiol- 13 und als Komponente (a 2 ) 23-Dimethylhexandiol-23 einge- 
setzt 

Die Komponenten (at) und/oder (a 2 ) werden Qblicherweise in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 
20 bis 7 Gew.-% eingesetzt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b), (d) und (e) jeweils 1 00 
Gew.-°/p betragt 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane konnen zusammen mit der Komponente (aj) und/oder 
(82) noch weitere Verbindungen, die mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei, und weniger als 3 Hydroxyl- 
und/oder Aminogruppen enthalten, eingesetzt werden (Komponente (b)). Die als Komponente (b) eingesetzten 

25 Verbindungen konnen niedermolekular und/oder hochmolekular sein. Die Komponente (b) wird flblicherweise 
in einer Menge von 50 bis 97 Gew.-Vo, bevorzugt 75 bis 89 Gew.-%, eingesetzt, wobei die Summe der Gewichts- 
anteile der Komponenten (a), (b), (d) und (e) jeweils 1 00 Gew.-% betragt 

Um die Harte des Polyurethans zu erhohen, kann man als Komponente (b) noch weitere niedermolekulare 
Polyole, insbesondere Diole, einsetzen. Sie haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400 und konnen 

30 aliphatische, alicyclische oder aromatische Gruppen enthalten. 

Beispiele fur geeignete niedermolekulare Polyole (b) sind 2 ( 2-DimethylpropandioM3, Hexandiole, Butandiole, 
1,4-Hydroxymethylcyclohexan und Hydroxypivalinsaureneopentylglyolester. 

Um ein Polyurethanharz hoher Flexibilitat zu erhalten, sollte ein hoher Anteil der Komponente (b) aus einem 
uberwiegend linearen hohermolekularen Polyol mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 150 mg KOH/g 

35 eingesetzt werden. Bevorzugt bestehen 50 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 75 bis 90 Gew.-<& der gesam- 
ten Komponente (b) aus gesattigten und ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht M n von 400 bis 5000. Bevorzugt werden dabei als Komponente (b) Polyesterpolyole 
und/oder Polyetherpolyole eingesetzt, die als 60%ige Losung im Ethoxiethylpropionat bei 23 °C eine Viskositat 
von 13 dPa«s bis 5,0 dPa* s, bevorzugt 23 bis 4,0 dPa«s, aufweisen (flblicherweise gemessen mit dem ICI-Platte- 

40 Kegel Viskosimeter). AuBerdem ist es bevorzugt, Polyesterpolyole und/oder Polyetherpolyole als Komponente 
(b) einzusetzen, die eine Glasfibergangstemperatur von mindestens — 40° C, bevorzugt von — 25° C bis + 15°C, 
aufweisen. 

Insbesondere werden als Komponente (b) bevorzugt lineare Polyesterdiole und besonders bevorzugt lineare 
Polyesterdiole mit einer Viskositat bei 23° C von 13 bis 5,0 dPa • s, bevorzugt 23 bis 4,0 dPa • s (60%ige Losung im 
45 Ethoxyethylpropionat) und/oder mit einer Glasubergangstemperatur von mindestens — 40° C, bevorzugt von 
-25°Cbis + 1 5° C, eingesetzt 

Die als Komponente (b) ausgewahlten Polyetherdiole bzw. Polyetherpolyole sollten keine ubermaBigen 
Mengen an Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymeren in Wasser anquellen. 

Die Polyesterdiole (b) werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden 
50 rnit organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Um 
verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit 
einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. 

Als Beispiel fur als Komponente (b) geeignete Polyetherpolyole seien Polyoxyalkylenpolyole, insbesondere 
Polyoxypropylenglykole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 300 bis 3000 genannt 
55 Es kdnnen als Komponente (b) auch Polyesterpolyole eingesetzt werden, deren Saurekomponente zumindest 
zum Teil aus dimeren Fettsauren besteht Derartige Systeme sind beispielsweise in der US-PS-4,423,179 be- 
schrieben. 

. AuBer den aufgefflhren Diolen sind zur Herstellung des Polyurethanharz es als Komponente (b) auch amino- 
gruppenhaltige Verbindungen geeignet, bevorzugt werden jedoch die aufgef flhrten Diole eingesetzt 

60 Als typische multifunktionelle Isocyanate (Komponente (c)) werden aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
aromatische Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekfll verwendet Bevorzugt werden 
die Isomeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten eingesetzt Die zur Bildung des Polyure- 
thans gebrauchte Polyisocyanatkomponente (c) kann auch einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate enthalten, 
vorausgesetzt, dadurch wird keine Gelbildung verursacht Als Triisocyanate haben sich Produkte bewfihrt, die 

65 durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit 
polyfunktionellen OH— oder NH-Gruppen enthaltenen Verbindungen entstehea Die mittlere Funktionalitat 
kann ggf. durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 
Zur Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzlosungen werden insbesondere Diisocyanate der allgemei- 
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nen Formel (III) 



OCN - C - X - C - NCO 



(III) 



10 



eingesetzt wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest vorzugsweise fur einen ggf. 
Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylenrest 
besonders bevorzugt filr einen 1,3-PhenyIenrest U nd Ri und R2 f£ir einen Alkylrest mit 1—4 C-Atoraen, bevor- 15 
zugt fOr einen Methylrest stehen. Diisocyanate der Formel (III) sind bekannt (ihre Herstellung wird beispielswei- 
se in der EP-A-101 832, US-PS-3,290350, US-PS-4, 130377 und der US-PS-4,439,616 beschrieben) und zum Teil 
im Handel erhaltiich (13-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol wird beispielsweise von der American Cynamid 
Company unter dem Handelsnamen TMXDI (META)® verkauft). 

Es ist bevorzugt, als Komponente (c) ausschlieBlich ein Diisocyanat der Formel (HI) oder ein Gemisch aus 20 
solchen Diisocyanaten einzusetzen. Es ist besonders bevorzugt, als Komponente (c) ein Diisocyanat der Formel 
(TV) 




25 

(IV) 

30 



einzusetzen. Diese Isocyanate werden auch als Tetramethylxylylendiisocyanate (TMXDI) bezeichnet Als Kom- 
ponente (c) wird gaiiz besonders bevorzugt ein Diisocyanat der Formel (IV) eingesetzt bei dem die 35 
— C(CH3) 2 NCO-Gruppen in Metasteilung stehen (MTMXDI). 

Zusatzlich zu den Diisocyanaten der Formel (III) oder statt dessen konnen auch noch andere aliphatische 
und/oder cycloaliphatische und/o&er aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispiele fur zusatzlich 
einsetzbare Polyisocyanate werden 13- und 1,4-Phenylendiisocyanat 2,4- und 2,5-Toluylendiisocyanat, Xylyien- 
diisocyanat, 4,4'-Bisphenylendiisocyanat 4,4- und 1,5-Naphthylendiisocyanat Diphenylmethandiisocyanat Iso- 40 
phorondiisocyanat, Cyclopentylendiisocyanat Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat Dicy- 
dohexylmethandiisocyanat Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat Pentamethylendiisocyanat He- 
xaraethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So konnen zur Herstel- 45 
lung der Poryurethanharze Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-ak- 
tive Gruppen und mindestens eine Gruppe enthalten, die die Wasserdispergierbarkeit gewahreistet (Trager- 
gruppen). Geeignete Tragergruppen sind nichtionische Gruppen (z. B. Poiyether), anionische Gruppen, Gemi- 
sche dieser beiden Gruppen oder kationische Gruppen. 

So kann eine so groBe Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, daB das neutralisierte Produkt 50 
stabil in Wasser zu dispergieren ist Hierzu dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende 
H-aktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung bef&higte Gruppe enthalten (Komponente (d)). 
Geeignete, mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare 
und/oder sekundare Aminogruppen. Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, Sulfonsau- 
re- und/oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt werden Carbonsaure- oder Carboxylatgruppen verwendet Sie 55 
sollen so reaktionstrage sein, daB die Isocyanatgruppen des Diisocyanats vorzugsweise mit den anderen gegen- 
Qber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen des Molekuls reagieren. Es werden dazu Alkansauren mit 2 Substitu- 
enten am a-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgrup- 
pe oder eine Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen • 
im Molekul. Sie haben 2 bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Das carboxylgruppenenthaltende eo 
und/oder andere, anionenbildende Gruppen enthaltende Polyol (d) kann 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 
15 Gew.-%, des gesamten Polyol-Bestandteils ((a) + (b) 4- (d) + (e)) im Polyurethanharz ausmachen. 

Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfUgbare Menge an ionisierbaren Carboxylgrup- 
pen betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-% ? bezogen auf den 
Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 6 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansauren im unneutralisierten 65 
Prapolymer ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Bei sehr niedrigen Saurezahlen 
sind im allgemeinen weitere MaBnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit erforderlichu 

Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 70, vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. 
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Bevorzugt liegt die Saurezahl im Bereich von 20 bis 30 mg KOH/g. 

Als Verbindung (d), die mindestens 2 mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe enthiilt, sind beispielsweise Dihydroxypropionsaure, Dimethylolpropionsau- 
re, Dihydroxybernsteinsaure oder Dihydroxybenzoesaure geeignet Geeignet sind auch die durch Oxidation von 
Monosaccharin zuganglichen Polyhydroxysauren, zum Beispiel Glykolsaure, Zuckersaure, Schleimsaure, Glyku- 
ronsaure und dergleichen. 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,S-DiaminovaIeriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 
2,4-Diamino-toluolsulfonsaure-5, 4,4'-Diamino-di-phenylethersulfonsaure und dergleichen. 

Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der anionischen Gruppen sind beispielsweise Trimethylamin, 
Triethyiamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin und dergleichen. Erfolgt die 
Neutralisation in organischer Phase, wird bevorzugt Triethyiamin eingesetzt, bei der Neutralisation in waBriger 
Phase bevorzugt Dimethylethanolamin- 

Bevorzugt werden die Komponenten (a), (b), (c) und (d) zunachst zu einem endstandige Isocyanatgruppen 
aufweisenden Zwischenprodukt umgesetzt. 

In einer zweiten Stufe werden die noch vorhandenen Isocyanatgruppen des Prapolymers mit einem Modifizie- 
rungsmittel (e) umgesetzt Diese Reaktion fuhrt insbesondere zu einer weiteren Verknupfung und Erhohung des 
Molekulargewichts. Die Menge dieses Modifizierungsmittels wird durch seine Funktionaiitat und den NCO-Ge- 
halt des Prapolymeren bestimmt Das Aquivalenrverhaltnis der aktiven Wasserstoffatome im Modifizierungs- 
mittel zu den NCO-Gruppen im Prapolymer sollte in der Regel geringer als 4 : 1 sein und vorzugsweise im 
Bereich zwischen 3 : 1 und 2 : 1 liegen. 

Bevorzugt werden als Modifizierungsmittel (e) fur die Umsetzung mit dem Prapolymer Tri- und/oder Polyole 
eingesetzt 

Es kSnnen aber auch andere Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen als Modifizierungsmittel einge- 
setzt werden, beispielsweise Polyamine, allerdings nur unter der Voraussetzung, daB die Umsetzung des Prapo- 
lymers mit dem Modifizierungsmittel in einem organischen Losemittel durchf Qhrbar (kontrollierbar) ist und bei 
dieser Reaktion keine unerwttnschten Reaktionen, wie zum Beispiel die beim Einsatz von Polyaminen haufig 
beobachtete Gelierung an der Eintropfstelle des Amins, auftreten. 

Als Beispiel far mindestens 3 Hydroxylgruppen enthaltende Polyole seien Trimethylolpropan, Glycerin, 
Diglycerin, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit, 1,2,4-Butantriol usw. genannt Bevorzugt wird Trimethylolpro- 
pan eingesetzt Die Umsetzung des Prapolymers mit dem Tri- und/oder Polyol wird vorzugsweise durch die 
Stochiometrie der eingesetzten Verbindungen so gesteuert, daB es zur Kettenverlangerung kommt Die Kompo- 
nente (e) wird Qblicherweise in einer Menge von 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten (a), (b), (d) und (e), eingesetzt 

Die erfindungsgem&Ben Polyurethanharze weisen ublicherweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 
1.000 bis 30.000, bevorzugt 1500 bis 20.000 (bestimmt jeweils gelpermeationschromatographisch mit Polystyrol 
als Standard), sowie eine Saurezahl von 5 bis 70 mg KOH/g, bevorzugt 10 bis 30 mg KOH/g, auf. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Polyurethanharzes wird bevorzugt zunachst ein isocyanatgruppen- 
aufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt Kettenverlangerung, 
das gewunschte Polyurethanharz hergestellt wird. Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) t (c) und (d) erfolgt 
dabei nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgL z. B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: 
Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Carl-Hanser-Verlag, MUnchen, Wien 1983), wobei bevorzugt 
eine stufenweise Umsetzung der Komponenten (z. B. Bildung eines ersten Zwischenproduktes aus den Kompo- 
nenten (a), (b) und (c), das dann mit (d) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgef Ohrt wird. Es 
ist aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) moglich. Beispiele fur die 
Herstellung der Prapolymeren sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrieben. Daneben ist 
zur Herstellung der Polyurethanharze aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c), (d) 
und (e) moglich. 

Die Reaktionstemperatur bei der Herstellung des Prapolymers aus den Komponenten (a), (b), (c) und (d) 
betrSgt iiblicherweise bis zu 150°C bevorzugt zwischen 80 und 150°Q besonders bevorzugt 100 bis 120° C 
Hohere Reaktionstemperaturen von 100 bis 120°C ftthren dabei zur Reaktionszeitverktirzung und sind auBer- 
dem bei der Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzl6sungen erwiinscht, da so eine leichtere Handhab- 
barkeit der Harzlosungen (Viskositatserniedrigung) gegeben ist Die Herstellung der Polyurethanharze kann 
nach den bekannten Verfahren erf olgen (z. B. Acetonverfahren tua.). 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) erfolgt aber bevorzugt in Ethoxyethylpropionat (EEP) als 
Losemittel. Die Menge an Ethoxyethylpropionat kann dabei in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung 
einer Prapolymerlosung mit geeigneter Viskositat ausreichen. Im allgemeinen werden bis zu 70 Gew.-%, bevor- 
zugt 5 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-% Ldsemittel, bezogen auf den FestkSrper, 
eingesetzt So kann die Umsetzung beispielsweise ganz besonders bevorzugt bei einem Losemittelgehalt von 
10-5 Gew.-% EEP, bezogen auf den FestkSrper, durchgef uhrt werden. 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, 
wie Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erf olgen. 

Zur Herstellung der Prapolymeren werden die Mengen der Komponenten (a), (b), (c) und (d) so gewahlt daB 
das Aquivalenrverhaltnis von NCO— zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 1,0 und > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 
1,4 :1 und 1,1 : 1, liegt 

Das NCO-Prapolymer enthait wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise wemgstens 
1 Gew.-^o NCO, bezogen auf den Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15Gew.-<Vfa, vorzugsweise 
1 0 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 Gew.-^o NCO. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethanharze konnen nach ihrer Herstellung ggf. noch weiter verdiinnt werden. 
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HierfUr geeignete Losemittel sind z. B. Butoxypropanol, Methoxybutanol, Propylenglykolmonopropylether, 
Propylenglykoimonoisopropylether, Methyldiglykol und Propylenglykol-mono-tert-butylether. Die Auswahl 
dieser LSsemittel richtet sich nach den gewttnschten Eigenschaf ten der OberzugsmitteL 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten und ggf. weiter verdOnnten Polyurethannai-zldsun- 
gen k6nnen direkt zur Herstellung der Basisfarben eines Mischsystems eingesetzt werden. In diesem Fall werden 
in die erhaitenen Polyurethanharzlosungen - wie in der DE-OS 41 10 520 beschrieben - nach dem Fachmann 
bekannten Methoden durch Mischen und gegebenenfalls Dispergieren die weiteren Bestandteile der Basisfar- 
ben, wie zum Beispiel Pigmente, ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe sowie gegebenenfalls andere, zusatzliche 
Bindemittei u. a\, eingearbeitet 

Zur Herstellung von wasserverdunnbaren Uberzugsmitteln unter Verwendung des Mischsystems werden 
dann kurz vor der Applikation des Oberzugsmittels die fur den gewunschten Farbton bendtigten wasserfreien 
Basisfarben sowie mindestens eine wasserenthaltende, pigmentfreie Komponente gemischt 

Die erfindungsgemaBen Polyurethanharzlosungen eignen sich auBerdem zur Herstellung waBriger Uberzugs- 
mittel. In diesem Fall wird die Polyurethanharzlosung in eine waBrige Phase uberfuhrt, indem die Ldsung nach 
dem Fachmann gut bekannten Methoden in Wasser dispergiert wird 

Bei Verwendung von Ethoxyethylpropionat als Losemittel zur Herstellung der Polyurethanharze ist es lm 
Gegensatz zu den nach herkommlichen Verfahren hergestellten Polyurethanharzlosungen nicht erforderlich, 
das als Losemittel verwendete Ethoxyethylpropionat abzudestillieren. Das Ethoxyethylpropionat kann vielmehr 
mi Oberzugsmittel verbleiben. . 

Gegebenenfalls kann es vorteilhaft sein, dem erhaitenen waBrigen Uberzugsmittel noch weitere Cosolventien 
zuzusetzen. Hierzu eignet sich insbesondere Butoxypropanol, da mit Butoxypropanol als Cosolvens hervorra- 
gende Applikationsergebnisse sowie hervorragende optische und mechanische Eigenschaf ten der resultierenden 
Beschichtung erzielt werden. Daneben sind - je nach Einsatzzweck und Anforderungsprofil der Uberzugsmittel 
- auch noch andere Losemittel als Cosolventien geeignet, wie zum Beispiel 3-Methoxybutanol, Propylenglykol- 
monopropylether, Propylenglykolmono-tert-butylether, Propylenglykolmonoisopropylether und Butylglykol. 

Zur Herstellung waBriger Uberzugsmittel ist es aber auch moglich, die Polyurethanharze zunachst mit den 
obengenannten Cosolventien weiter zu verdQnnen und diese verdOnnten Polyurethanharzldsungen dann nach 
dem Fachmann gut bekannten Methoden in Wasser zu dispergieren, Je nach gewahlten Cosolventien ist so die 
Dispergierung in Wasser ggf. leichter moglich. 

Die Herstellung der waBrigen Oberzugsmittel aus den erfindungsgemaB hergestellten Polyurethandispersio- 
nen durch Einarbeiten der ubrigen Bestandteile, wie zum Beispiel Pigmente, Hilfs- und Zusatzstoffe, weitere 
Bindemittei u. a^ erfolgt nach gut bekannten, Oblichen Methoden und braucht daher nicht naher erlautert zu 

W Obtkherweise betragt die Einsatzmenge anderer, zusatzlicher Bindemittei zwischen 0 und 8 Gew.-%, die der 
Pigmente zwischen 1 und 6 Gew.-% sowie die der Oblichen Hilfs- und Zusatzstoffe zwischen 0 und 5 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels und den jeweiligen Festkorper. 

Die erfmdungsgemaBen Polyurethandispersionen eignen sich insbesondere fur den Einsatz in Beschichtungs- 
mitteln, die zur Herstellung mehrschichtiger Oberziige verwendet werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung ernes mehrschichtigen, 
schatzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer Substratoberflache, bei dem 

1.) eine Basislackbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird, * 

Z) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfitm auf der Oberflache gebildet wird, 

3. ) auf der so erhaitenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und 

4. ) die Deckschicht zusammen mit der Basisschicht gehartet wird. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die in Stufe (1) aufgebrachte Basislackbeschichtungszusam- 
mensetzung und/oder der in Stufe (3) aufgebrachte Decklack ein erfindungsgemaBes Polyurethanharz enthalt 

Die erfmdungsgemaBen waBrigen Polyurethandispersionen eignen sich ferner insbesondere fQr die Herstel- 
lung waBriger Uberzugsmittel fur die Beschichtung von Automobilkarossen (Serienlackierung) und/oder Kunst- 
stoffteilen. Sie k6nnen aber auch auf anderen Substraten, z. B. Glas, MetaUen, Holz u. a. appliziert werden. 
Ferner werden sie bevorzugt fur die Herstellung von wasserverdunnbaren Reparaturlacken, insbesondere lm 
Bereich der Autoreparaturlackierung, eingesetzt Insbesondere sind sie gut fQr die Herstellung von waBrigen 
Basislacken fur die Reparaturlackierung von Automobilen geeignet Daneben finden die erfindungsgemaB 
hergestellten Polyurethandispersionen aber auch noch vielfaltige, andere Anwendungsgebiete, angefangen bei 
Klebstoffen fiber Lederfinishmassen bis hin zu Oberzugsmitteln far die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete, 
zum Beispiel Fuller oder Oberzugsmittel fQr Industrieguter, GroBmaschinen u. a. 

Die Hartung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel erfolgt iiblicherweise bei Temperaturen von 60 bis 

1 30° C, bevorzugt 60 bis 80° C ^ .. „ • j 

Die Erfmdung wird nun anhand von Beispielen naher erlautert Alle Angaben Ober Telle und Prozente sind 
dabei Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes f estgestellt wird. 

Polyesterdiol A 

In einer fur die Polyestersynthese Oblichen Apparatur wurden 371^ g Pripol 1013 (handelsQbliche Dimerfett- 
saure mit einem Monomerengehalt von maximal 0,1%, einem Trimerengehalt von maximal 2%, einer Saurezahl 
von 195 bis 198 mg KOH/g und einer Verseifungszahl von 198-202 mg KOH/g), 107,7 g Cyclohexandimethanot 
7233 g Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 17^ g Ethylbutylpropandiol, 392,6 g Neopentylglykol und 
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1018,7 g Isophthalsaure mit Cyclohexan als Schleppmittel und 0,25 g Monobutylzinnoxidhydrat bis zu einer 
Saurezahl < 5,0 umgesetzt Das Cyclohexan wurde abdestilliert und der Polyester bis zu einer Saurezahl von < 
1,5 gefahren. Der Ansatz wurde auf etwa 100°C abgekUhlt und mit Methylethylketon auf 75,7% angeldst Das 
Polyesterdiol A weist ein M n von 2352 (gemessen mit GPC gegen Polystyrol-Standard) und eine GlasGbergangs- 
temperatur (gemessen mit DSC-Differential Scanning Calorimetry) von -16°C auf. Die Viskositat einer 
60%igen Losung in Ethoxiethylproponat betragt bei 23° C 3,5 dPa • s. 

Polyesterdiol B 

In einer fur die Polyestersynthese Ublichen Apparatur wurden 371,2 g Pripol 1013, 107,7 g Cyclohexandime- 
thanol, 7233 g Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 17,2 g Ethylbutylpropandiol, 392,6 g Neopentylglykol 
und 1018,7 g Isophthalsaure mit Cyclohexan als Schleppmittel und 0,25 g Monobutylzinnoxidhydrat bis zu einer 
Saurezahl < 5,0 umgesetzt Das Cyclohexan wurde abdestilliert und der Polyester bis zu einer Saurezahl von < 
1,5 gefahren. Der Ansatz wurde auf etwa 100°C abgekflhlt und mit Ethoxyethylpropionat auf 79,5% angel$st 
Das Polyesterdiol B weist ein M n von 2352 (gemessen mit GPC gegen Polystyrol-Standard) und eine Glasiiber- 
gangstemperatur (gemessen mit DSC) von — 16°C auf. Die Viskositat einer 60-%igen Losung in Ethoxiethylpro- 
pionent betragt bei 23° C 3,5 dPa • s. 

Beispiel 1 : Herstellung des Polyurethanharzes 1 

In einem 5-1-ReaktionsgefaB mit Ruhrer, RtickfluBkuhler wurde eine Mischung aus 971,7 g des Polyesterdiols 

A, 13,5 g 2-Butyl-2-ethyIpropandioI-l,3, 60,8 g Dimethylolpropionsaure und 307,1 g Tetramethylxylylendiisocya- 
nat und 137,1 g Methylethylketon auf eine Reaktionstemperatur von 80— 85°C erhitzt, bis ein konstanter 
NCO-Wert des Gemisches erreicht war. AnschlieBend gab man pro Mol Diisocyanatprapolyrner die 2,4-fache 
Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und lieB abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null war. Das 
Gemisch wurde mit 370 g Butylglykol versetzt und mittels StrippprozeB das Methylethylketon weitestgehend 
entfernt (Brechungsindex des Destillates < 1340). AnschlieBend wurde mit 30,3 g N,N-Dimethylethanolamin 
neutralisiert Den FestkSrper des Gemisches stellte man mit Butylglykol auf 60% ein. Die Saurezahl des Harzes 
betrug 20,9 mg KOH/g und die Viskositat (10 : 3 in N-Methylpyrollidon) 11,5 dPa-s (ICI Platte/Kegel-Viskosi- 
meter,23°C). 

(Vergleichsbeispiel 1 : Herstellung des Polyurethanharzes VI 

Es wurde analog Beispiel 1 ein Polyurethanharz VI hergestellt mit dem einzigen Unterschied, daB statt 13,5 g 
2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3 nun 8,8 g Neopentylglykol eingesetzt wurden. 

Die Saurezahl des Polyurethanharzes VI betragt 21,0 mgKOH/g. Die Viskositat (10 : 3 der mit N-Methylpyr- 
rolidon verdunnten und mit Butylglykol auf 60% Festkorper eingestellten Polyurethanharzlosung VI) betragt 
1 3,5 dPa • s, gemessen bei 23° C mit dem ICI-Platte-Kegel- Viskosimeter. 

Beispiel 2; Herstellung des Polyurethanharzes 2 

In einem 5-1-ReaktionsgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler wurde eine Mischung aus 728,9 g des Polyesterdiols 

B, 10,9 g 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 47,9 g Dimethylolpropionsaure und 2413 g Tetramethyixylylendiisocya- 
nat auf eine Reaktionstemperatur von 1 15°C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht war. 
AnschlieBend gab man pro Mol Diisocyanat die 2,2-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und lieB 
abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null war. Das Gemisch wurde mit 500 g Butoxypropanol angeldst 
und auf einmal mit 23,9 g Dimethylethanolamin bei einer Temperatur von 100°C versetzt AbschlieBend stellte 
man einen Festkdrper von 60% mit Butoxypropanol ein. Das Bindemittel weist eine Saurezahl von 20,6 mg 
KOH/g und eine Viskositat (1 0 : 3 in N-Methylpyrrolidon) von 13,5 dPa • s auf. 

Beispiel 3 : Herstellung des Polyurethanharzes 3 

Es wurde analog Beispiel 2 ein Polyurethanharz 3 hergestellt mit dem einzigen Unterschied, daB statt 103 g 
2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3 nun 9,7 g 2,5-Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt wurden. 

Das Polyurethanharz 3 weist eine Saurezahl von 21,5 mg KOH/g und eine Viskositat (10:3 in N-Methylpyrro- 
lidon) von 14,5 dPa • s auf. 

Beispiel 4: Herstellung des Polyurethanharzes 4 

In einem 5-1-ReaktionsgefaB mit Riihrer und RuckfluBkuhler wurde eine Mischung aus 728,9 g des Polyester- 
diols B, 1 1,0 g 2-Phenyl-2-Methyl-propandiol-l,3 t 47,9 g Dimethylolpropionsaure und 2413 g Tetramethylxyly- 
lendiisocyanat auf eine Reaktionstemperatur von 115°C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches 
erreicht war. 

AnschlieBend gab man pro Mol Diisocyanat die 2^-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und lieB 
abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null war. Das Gemisch wurde mit 500 g Butoxypropanol angeldst 
und auf einmal mit 233 g Dimethylethanolamin bei einer Temperatur von 100°C versetzt AbschlieBend stellte 
man einen Festkorper von 60% mit Butoxypropanol ein. Das Bindemittel wies eine Saurezahl von 21,2 mg 
KOH/g und eine Viskositat (10 : 3 in N-Methylpyrrolidon) von 13,5 dPa* s auf. 
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Beispiel 5: Herstellung einer Polyurethanharzdispersion 

In einera 5-1-ReaktionsgefaB mit RUhrer und RuckfluBkOhler wird eine Mischung aus 895,5 Teilen des Poly- 
esterdiols B. 4,4 Teilen Neopentylglykol 64,0 Teilen Dimethyiolpropionsaure und 268,5 Teilen Tetramethylxyly- 
lendiisocyanat auf eine Reaktionstemperatur von 11 5° C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des Genuscnes 
erreicht ist. AnschlieBend gibt man auf pro Mol Diisocyanat die 1,88-fache Menge an Molen Tnmethylolpropan 
hinzu und mBt abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null ist Nach der Zugabe von 38,2 Teilen 
N,N-DimethylethanoIamin bei 110°C wird eine halbe Stunde geriihrt Danach wird bei 80° C deionisiertes 
Wasser zugegeben und ein Festkdrper von 35,8°/o eingesteUt Der pH-Wert der Dispersion betrug 7,4. Die 
Dispersion ist bei Raumtemperatur iiber langere Zeit stabiL 

Vergleichsbeispiei 2: Herstellung des Polyurethanharzes V2 

Es wurde analog Beispiel 2 ein Polyurethanharz V2 hergestellt mit dem einzigen Unterschied, daB statt 10,9 g 
2-Butyl-2-ethyIpropandiol- 1 ,3 nun 6,9 g Neopentylgly kol eingesetzt wurden. 

Das Polyurethanharz V2 weist eine Saurezahl von 21,5 mg KOH/g und eine Viskositat (10 : 3 m N-Methylpyr- 
rolidon) von 1 5,0 dPa • s auf. 

Herstellung der pigmentfreien Mischung Bl 

Zu 33,2 Teilen der Polyurethanharzdispersion aus Beispiel 5 werden 43 Teile einer vorgequollen waBrigen 
Paste, enthaltend 3 Gew.-% eines anorganischen Natrium-Magnesium-Schichtsilikat-Verdickungsmittels und 
3 Gew.-% Polypropytenglykol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 900, wobei die Prozente auf das 
Gesamtgewicht der Paste bezogen sind, 193 Teile entionisiertes Wasser. 0,5 Teile eines handelsubhchen Ent- 
schaumers und 3,5 TeUe einer 3,5%igen Losung eines handelsublichen Polyurethanverdickers in Wasser unter 
Ruhren zugesetzt 

Herstellung einer blaupigmentierten Basisfarbe A 1 

12 Teile Paliogenblau, 50 Teile der 60%igen, neutralisierten Polyurethanharzlosung 2, 23 Teile Butylglykol und 
1 5 Teile iso-Butanol werden unter Ruhren vennischt und mit einer Sandmtthle dispergiert. 

Herstellung einer Aluminium enthaltenden Basisfarbe A2 

27 Teile einer gemaB DE-OS 36 36 183 chromatierten Aluminiumbronze (Aluminiumgehalt 65%, durch- 
schnittlicher Teilchendurchmesser 15iim) werden in 6,6 Teilen Butylglykol, 23,6 Teilen der 60%igen Polyure- 
thanharzlosung 2 und 13,6 Teilen iso-Butanol durch 15-minutiges Ruhren homogen verteilt und anschlieBend in 
29^ Teile der 60%igen, neutralisierten Polyurethanharzldsung 2 unter Ruhren einflieBen lassen. Diese Mischung 
wird weitere 30 Minuten mit einem Schnellrilhrer bei 1000 U/min. geruhrt 

Herstellung der Beschichtungszusammensetzungen I bis V 

Aus der PolyurethanharzlSsung 2 und der Polyurethanharzdispersion aus Beispiel 5 werden waBrige Be- 
schichtungszusammensetzungen hergestellt, indem die Basisfarbe Al bzw. A2 direkt nach deren Herstellung in 
die Mischung B 1 eingertthrt wird. 

Die Viskositat wird anschlieBend auf eine Ausiaufzeit von ca. 25 s im DIN-4-Becher (20° C) eingesteUt 

Tabelle 

Zusammensetzung der waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen I bis V in Teilen 
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Direkt im AnschluB nach der Herstellung der waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen werden sie 
nach gut bekannten Methoden auf mit einer handelsOblichen Elektrotauchlackierung und einem konventionellen 
(dh. ldsemittelhaltigen) oder wasserhaltigen Fuller beschichtete phosphatierte Stahlbleche (Bonder 132) ge- 
spritzt, nach einer AblOftzeit von 30 Minuten bei Raumtemperatur (bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50% 
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und einer Raumtemperatur von 20° C) mit einem handelsublichen konventionellen 2-Komponenten-Klarlack auf 
Basis eines hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopolymerisates und eines Isocyanatvernetzers Qberlackiert und 
30 Minuten bei 60° C getrocknet. Die Trockenfilmschichtdicke der Basisbeschichtungszusammensetzung betrSgt 
« 15 jxm, die des Klarlackes « 50 um 

Es werden Beschichtungen erzielt, die bezttglich des metallischen Effekts, der Haftung und der Wolkenfreiheit 
den in DE-A 41 10 520 beschriebenen Beschichtungen entsprechen. 

Patentansprttche 

1 . Wasserverdttnnbares Polyurethanharz, erhaltlich aus 

a) mindestens einer Verbindung mit 2 Hydroxy Igruppen, 

b) ggf. mindestens einer, von der Verbindung (a) verschiedenen, Verbindung mit mindestens 1, bevor- 
zugt mindestens 2 und weniger als 3 Hydroxyl- und/oder Aminogmppen 

c) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat, 

d) mindestens einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und minde- 
stens eine zur Anionenbildungbefahigte Gruppe aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Kompo- 
nente (d) in das Polyurethanmolekul neutralisiert wird, und 

e) ggf. mindestens einer Verbindung mit mindestens 3 Hydroxyl- und/oder Aminogmppen, 

wobei bevorzugt zunachst aus den Komponenten (a), (b), (c) und (d) ein endstandige Isocyanatgruppen 
aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie Isocyanatgruppen ggf. anschlieBend 
zumindest teilweise mit der Komponente (e) umgesetzt worden sind, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Komponente (a) 

ai) mindestens ein Diol der Formel (I) 




(D, 



HOH 2 C CH 2 OH 



in der Ri und R2 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen und fur einen Alkylrest mit 1 
bis 18 C-Atomen, einen Aryl- oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB Ri 
und/oder R2 nicht Methyl sein darf, und/oder 
a2) mindestens ein Diol der Formel (II) 




R 3 - C - R( 5 ) n - C - R 7 (II) , 



OH OH 

in der R& R*, Re und R7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und R3, R4, R« und R7 fflr 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder einen Arylrest stehen und R5 einen 
Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Arylrest oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellt, und n entweder 0 oder 1 ist, 
eingesetzt worden ist. 

2. Wasserverdttnnbares Polyurethanharz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente 
(ai) 2-ButyI-2-ethylpropandioM,3, 2-Phenyl-2-methyipropandiol-l,3, 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Bu- 
tyl-2-propyIpropandiol-l,3, l-Dihydroxymethylbicyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpropandiol-13, 2,2-Dipro- 
pylpropandiol-13 und/oder 2-Cyclohexyl-2£-methylpropandiol-l,3 und/oder als Komponente (a2) 2,5-Di- 
methyhexandiol-2,5, 2^-Diethylhexandiol-2 f 5 ) 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 
23-Dimethylbutandiol-23, l,4-(2'-Hydroxypropyl)-benzoI und/oder l,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol einge- 
setzt worden ist 

3. Wasserverdttnnbares Polyurethanharz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente (b) zumindest teilweise aus einem Polyesterpolyol und/oder Polyetherpolyol mit einer Glasttber- 
gangstemperatur von mindestens — 40° C, bevorzugt —25 bis + 15°C, besteht und/oder deren 60-yoige 
Ldsung in Ethoxyethylpropionat eine Viskositit bei 23° C von 1,5 bis 5,0 dPa-s, bevorzugt 2J5 bis 4,0 dPa-s, 
aufweist 

4. Wasserverdttnnbares Polyurethanharz nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Komponente (b) ein Polyester- und/oder Polyetherdiol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
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von 400 bis 5000 eingesetzt worden ist 

5. Wasserverdunnbares Polyurethanharz nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB 
das Polyurethanharz ais Komponente (c) ein Diisocyanat der Formel (III) 




OCN-C - X - C-NCO (III) 



R 2 R 2 

eingesetzt worden ist, wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohienwasserstoffrest vorzugsweise 
fur einen ggf. halogen-, methyl- oder methoxy-substituierten Naphthylen-, Biphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 
1,4-Phenylenrest und Ri und R 2 fur einen Alkylrest rait 1 bis 4 C-Atomen steheiL 

6. WasserverdQnnbares Polyurethanharz nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnetdaB als 
Komponente (a*) 2-Butyl-2-ethyIpropandiol-l,3 und/oder als Komponente (a 2 ) S^-Dimethylhexandioi^ 
und/oder als Komponente (c) ein Diisocyanat der Formel (IV) 




(IV) 



eingesetzt worden ist 

7. WasserverdOnnbares Polyurethanharz nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polyurethanharz erhaltlich ist aus 0,5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% der Komponente (at) 
und/oder (a 2 ); wobei die Sumrae der Gew.-%-Angaben der Komponenten (a), (b), (d) und (e) jeweils 
lOOGew.-yoergibt 

8. Verfahren zur Hersteliung von Polyurethanharzen, bei dem aus 

a) mindestens einer Verbindung mit zwei Hydroxy lgrup pen, 

b) ggf. mindestens einer, von der Verbindung (a) verschiedenen, Verbindung mit mindestens einer, 
bevorzugt mindestens zwei, und weniger als 3 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

c) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat, 

d) mindestens einer Verbindung, die zwei gegenttber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und minde- 
stens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist die vor oder nach dem Einbau der Kompo- 
nente (d) in das Polyurethanmolekul neutralisiert wird, und 

e) mindestens einer Verbindung mit mindestens 3 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

ein Polyurethanharz hergestellt wird, wobei bevorzugt aus den Komponenten (a), (b), (c) und (d) ein 
endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt wird, dessen freie Isocyanat- 
gruppen ggf. anschiieBend zumindest teilweise mit der Komponente (e) umgesetzt werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Polyurethanharz nach einem der Anspruche 1 bis 7 hergestellt wird. 

9. Oberzugsmittel auf der Basis von Polyurethanharzen, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Polyurethan- 
harz nach einem der Anspruche 1 bis 7 als Bindemittel enthalt 

10. Verfahren zur Hersteliung eines mehrschichtigen, schOtzenden und/oder dekorativen Uberzuges auf 
einer Substratoberflache, bei dem 

1 . ) eine Basislackbeschichtungszusammensetzung auf gebracht wird, 

2. ) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet 
wird, 

3. ) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack auf gebracht wird und 

4. ) die Deckschicht zusammen mit der Basisschicht gehartet wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB die in Stufe (1) aufgebrachte Basislackbeschichtungszusammensetzung und/ 
oder der in Stufe (3) aufgebrachte Decklack ein Polyurethanharz nach einem der Anspruche 1 bis 7 enthalt 

11. Mit einem ggf. mehrschichtigen, schfltzenden und/oder dekorativen Oberzug beschichtetes Substrat 
dadurch gekennzeichnet daB zumindest eine der Lackschichten ein Polyurethanharz nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 enthalt 

1Z Verwendung der Polyurethanharze nach einem der Anspruche 1 bis 7 als Bindemittel in wasserverdttnn- 
baren Oberzugsmittel, insbesondere als Bindemittel in wasserverdOnnbaren Oberzugsmitteln fur die Be- 
schichtung von Automobilkarossen und/oder Kunststoffteilen und/oder als Bindemittel in wasserverdunn- 
baren Oberzugsmitteln fiir die Reparaturlackierung, insbesondere fttr die Autoreparaturlackierung. 
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